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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vernetzten £ein- 
teiligen gelfdrmigen Polynverisaten 

5 Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrlfft ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von vernetzten feinteiligen gelfdrmigen Poly- 
merisaten. 

10 

Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von vernetzten Polymerisaten bekannti bei dem nan 
wasserldsliche Monomere in Gegenwart eines Vemetzers und von in- 
itiatoren in einem Kessel polymerisiert, der mit einer Mehrzahl 

15 von parallel zueinander angeordneten rotierenden RQhrerwellen 
ausger^stet ist, die mit R{ihreri>iattem versehen sind. Die 
Polymerisation wird kontinuierlich in einem Zweiarm-Typkneter 
Oder beispielsweise in einem Dreischaf tkneter durchgef iUir t . Bei 
diesem Reaktortyp findet eine Starke Rilckvermischung stattt so 

20 daB die Monomerl6sung auf das fein zerteilte wasserhaltige Gel- 
polyroere gegeben wird und die Polymerisation des Monomeren auf 
der Qberfldche des Polymergels ablduf t. Die so herstellbaren 
feinteiligen Polyroerisatgele haben einen relativ hohen Rest- 
monomergehal t . 

25 

Die EP-A-223 063 lehrt ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von vernetzten feinteiligen gelf6rmigen Polymerisaten in 
einem einwelligen zylindrischen Mischer, dessen Mischsegmente 
eine F6rderung der Stof f e vom Anf ang zum Ende des zylindrischen 

30 Mischers bewirken. Die Polymerisation wird bei einem Druck von 
100 bis 800 mbar durchgefiihrt, was einen hohen apparativen Auf • 
wand bedeutet, um den Druck zu regulieren. Die Monomere mdssen 
iU>er ein Druckhalteventil in den Reaktor dosiert warden « welches 
leicht zupolymerisiert. Darilberhinaus haben beide Verfahren ein 

35 unbefriedigend breites Verweilzeitspektrum und einen oszillieren* 
den Produktaustrag. 

Daher war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein apparativ 
einf aches Verfahren mit guter Raum/Zeit-Ausbeute zur Verfidgung zu 
40 stellen, dessen Produkt ein gleichnMiges Polymergel mit geringem 
Restmonomergehalt ist. 

Demgemaa wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
vernetzten, feinteiligen, gelfdrmigen Polymerisaten durch Copoly 
45 merisieren von 
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a) wasserloslichen, monoethylenisch ungesittigten Mbnomeren, 

b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen auf die Monomere (a), mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthaltenden 

5 Monomeren und 

c) 0 bis 20 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) wasserunloslichen 
monoethylenisch ungesAttigten Monomeren 

10 in 20 bis 80 gew.-%iger wftBriger Wsung in Gegenwart von Initia- 
tor bei Temperaturen von 0 bis 140<*Cr wobei man die wifirige L6s\ing 
der Monomeren zusammen roit dem initiator und einem Inertgas 
kontinuierlich einem Mischkneter mit mindestens zwei achsparallel 
rotierenden Wellen zu£iUirt» wbbei slch auf den Wellen mehrere 

15 Knet* und Transportelemente befinden^ die eine Fdrderung der am 
Anfang des MischJcneters zugegebenen Stoffe in axialer Richtung 
zum Ende des Mischers bewirken/ gefunden, bei dem der Anteil der 
warmeabfuhr durch Verdampfung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch 
mindestens 5 % der Reaktionswarme und der Anteil der Wtoneabfuhr 

20 durch Produktaustrag mindestens 25 % der Reaktionswtone betrAgt 
und die restliche Wtaneabfuhr fiber Kiihlung der Reaktorwtode er- 
folgt. 

Wasserl6sliche monoethylenisch ungesattigte Monomere der Gruppe 
25 (a) sind beispielsweise ethylenisch ungesattigte €3- bis Ce-Car- 
bonsauren, deren Amide und Ester mit Aminoalkoholen der Formel 



. Ri 

HO R* M R2 X® (1} 



In der R< Cabis Cs-Alkylen und Ri. RJ, rs unabhfinglg vonelnander 
wasserstoff , Methyl, Ethyl Oder Propyl bedeuten. Bei diesen 
verblnduftffen handelt es slch beispielsweise um Acrylsiure, Meth- 
acrylsSure, Crotonsiure, Itaconsiure, Maleinaflure, PumarsAure 
sowie den Alkali- oder Ammonlufflsalzen dleser S«uren, Acrylamid. 
Methacrylamld, CrotonsAureaald, Dlmethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylacrylat, Dimethylamiaopropylacrylat, Dimethyl - 
amlnobutylacrylat, Dlethylaolnoethylmethacrylat, Dimethylaniino- 
ethylmethacrylat, Dimethylaminpprppynnethacrylat, Dlmethylamlno- 
neopentylacrylat und Dimethylaminoneopentylmethacrylat. Die basi- 
schen Acrylate und Methacrylate werden in Form der Salze mit 
starken Minerals§uren, Sulfonsiuren oder Carbonsauren oder in 
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guaternisierter Form eingesetzt. Das Ani n fCr die 
Verbiadungen der Formel 1 ist der Sdurerest der Kineralsauren 
bzw. der Carbonsauren oder Methosulfat, Ethosulfat Oder Halogenid 
aus einem Quatemlerungsmittel. 

5 

Weitere wasserlosliche Monomere der Gruppe (a) sind N-Vinylpyrro - 
lidonr Acrylamidopropansulfonsaure, Vlnylphosphons&ure und/oder 
Alkali- bzw. Ammoxiiumsalze der Vinylsul£ons&ure. Die anderen 
sauren kdnnen eb^ofalls entweder in nicht neutralisierter Form 

10 Oder in partiell bzw. bis zu 100 % neutralisierter Form bei der 
Polymerisation eingesetzt werden. Als wasserldsliche Monomere der 
Gruppe (a) eignen sich auch Diallylammoniximverbindungen, wie Di- 
methyldiallylammoni\unchlorid< Diethyldiallylafflmoniumchlorid Oder 
Diallylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazoliumverbindungen, wie 

15 Salze oder Quatemisiemngsprodukte von N-Vinylimidazol \md 

l-Vinyl-2-methylimidazol, und N-Vinylimidazoline, wie N-Vinyl imi- 
dazoline l-Vinyl-2-methylimidazolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin 
Oder l-Vinyl-2-n-prapylimida20lin, die ebenfalls in quatemi- 
sierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt wer- 

20 den. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe (a) sind Acryls&ure, Methacryl- 
sAure sowie die Alkali- oder Aisnotiiumsalze dieser S&uren, Acryl- 
amid und/oder Methacrylamid. Diese Monomere k6nnen in jedem be- 
25 liebigen Verh&ltnis miteinander copolymerisiert werden. 

Die Polymerisation der Monomere der Grux>pe (a) erf olgt in Gegen- 
wart von vemetzem (Monomere der Gruppe (b) ) • Die Vemetzer ent- 
halten mindestens zwei ethylenisch ungesAttigte Doppelbindungen. 
30 Geeignete Vemetzer sind beispielsweise K/N'-Methylenbisacryl- 
amid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimeth- 
acrylate# die sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Moleku- 
largewichts von 126 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, 
ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimeth- 
35 acrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Butan- 
dioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimetliacrylat, 
Diacxylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Bthylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acryl- 
sdure Oder Methacrylsdure veresterte mehrwertige Alkohole, wie 
40 Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Tetraallylethylen- 
diarain, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinyl- 
ether von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandioldivinyl- 
ether, Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylethylenham- 
45 stoff . vorzugsweise setzt man wasserldsliche Vemetzer ein, z.B. 
N,N-Methylenbisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylat, Poly- 
ethylenglykoldimethacrylate, Pentaerythrittriallylether und/oder 
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Dlvinylhamstoff • Die Monomere der Gruppe (b) werden in Mengen 
von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Mol-% bezogen auf die 
Monomere (a) bei der Copolymer isat ion eingesetzt. 

5 Die Copolymerisation der Monomere der Gruppen (a) und (b) kann - 
sofem eine Anderung der Cigenschaf ten der Copolymer isate ge* 
wunscht wird - zus&tzlich noch in Gegenwart von Monomeren der 
Gruppe (c) durchgefuhrt werden. Als Monomere der Gruppe (c) kom- 
men beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, 

10 Hydroxyethylroethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylnitril 
xind/oder Methacrylnitril in Betracht* AuBerdem eignen sich Ester 
der Acrylsaure oder Methacrylsfture mit 1 bis 18 Kohlenstof fatome 
enthaltenden einwertigen Alkoholen, z.B. Methylacrylat, Ethyl- 
acrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, iso- 

15 butylacrylat, Hexylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat, 
die entsprechenden Ester der Metliacryls&ure, Pumars&urediethyl- 
ester, Maleinsdurediethylester, Maleins&uredimethylester, Malein- 
s^uredibutylester, Vinylacetat und Vinylpropionat. Sofem die 
Monomere der Gruppe (c) zur Nodifizierung der wasserl6slichen 

20 Polymerisate verwendet werden, setzt man 0,5 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 10 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) ein. 

Die wasserunldslichen Monomere kdnnen, falls sie bei der Copoly- 
merisation miteingesetzt werden, mit Hilfe von Emulgatoren in der 

25 wftflrigen L6sung f ein verteilt werden. Geeignete Emulgatoren sind 
beispielsweise eth03Qriierte Nonylphenole, etboxyliertes 
Ricinus61, Alkylsulfate, Sorbitanf ettafiureester, ethoxylierte 
Sorbite, ethoxylierte Sorbitanfettsfiureester und Alkylsulf onate. 
Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0 bis 3 G«w,-% bezogen 

30 auf die Monomere (a) eingesetzt. 

Die Polymerisation ]cann gegebenenfalls in Gegenwart der Oblichen 
Polymerisationsregler erfolgen. Geeignete Polymerisationsregler 
sind beispielsweise Tliioverbindungen, wie Thiogl^cols&ure, Mer- 
35 captoaDcohole, z.B. 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol und 
Mercaptobutanol, Dodecylmercaptan, AmeisensAure, Ammoaiak und 
Amine, z.B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolarain, Triethyl- 
amin, Morpholin und Piperidin. 

40 Die Monomere (a), (b) und gegebenenfalls (c) werden in 20 bis 80, 
vorzugsweise 20 bis 50, insbesondere 30 bis 45 gew. •%iger waBri-' 
ger Ldsung in Gegenwart von Polymerisationsinltiatoren mitelnan- 
der copolymerisiert. Als Polymerisationsinitlatoren )c6nnen simt- 
liche unter den Polyroerisationsbedingungen in Radikale zerfal- 

45 lende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Peroxide, Hydroper- 
oxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate; Azoverbindungen und die 
sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von 
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wasser 16s lichen Katalysatoren. In manchen Fallen ist es vorteil- 
haft, Miechungen verschledener Polymerisationsinitiatoren zu ver- 
wenden, z-B. Mischungen aus Wasserstof fperoxid und Natrium- oder 
Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wassersto££peroxid und 
5 Natriumperoxodisulfat k6xmen in jedem beliebigen VerhSltnis 
verwendet werden. Geeignete organiscbe Peroxide sind beispiels- 
weise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert. -Butyl - 
hydroperoxide Cuinolhydroperoxid, tert.-Amylperpivalat« tert.-Bu- 
tylperpivalat, tert.-Butylpemeohexanoat, tert.-Butylperisobuty- 

10 rat/ tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperisononanoat, 
tert.-Butylpermaleatj tert.*Butylperbenzoat, tert. -Butyl- 
per-3,5« 5-tri-methylhexanoat und tert.-Anryipemeodekanoat . Wei- 
tere geeignete Polymerisationsinitiatoren sind Azostarter, z.B. 
2,2' -Azobis- (2-amldinopropan) dihydrochlorid, 2,2' -Azobis- (N, N-di - 

15 methylen) isobutyramldin-dihydrochlorid, 2- (Carbamoylazo) iso* 
butyronitril und 4,4' -Azobis- (4-cyanovaleriansAure) . Die genann- 
ten Polymerisationsinitiatoren werden in Oblichen Mengen einge* 
setzt, z.B. in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 
Mdl%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere. 

20 

Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min* 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbins&ure, Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- Oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit, -thio- 

25 sulfat, -hyposulfit, -pyrosul£it oder -sulfid, Metallsalze, wie 
Eisen-II-ionen Oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxy- 
lat. Vorzugsweise verwendet man ale reduzierende Kon9>onente des 
RedoxJcatalysators Ascorbins&ure oder Natrium(pyrosulf it. Bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 

30 verwendet man 1*10'^ bis 1 Mol»-% der reduzierenden Konqponente des 
RedoxJcatalysatorsystems und I-IO'^ bis 5 Mol.-% der oxidierenden 
Komponente des Redoxkatalysators. Anstelle der oxidierenden Kom* 
ponente des Redoxkatalysators Oder zus&tzlich kann man auch einen 
Oder mehrere wasserldsliche Azostarter verwenden. 

35 

Bevorzugt wird im erfindungsgemABen Verfahren ein Redoxsystem be- 
stehend aus Wasserstoffperoxid, Natriumperoxodisulfat und Ascor- 
bins&ure eingesetzt. In einer ilblichen Ausfuhrungsforro werden 
diese Komponenten in den Konzentrationen 1*10*^ Mol*-% Wasser - 
40 stoffperoxid, 0,084 Hol.-% Natriumperoxodisul£at und 2,5*10'3 
Mol.-% Ascorbins&ure bezogen auf die Monomere eingesetzt. 

Die w&flrige Monomerldsung kann den Initiator geldst Oder disper- 
giert enthalten. Die Initiatoren kdnnen jedoch auch getrennt von 
45 der Monomerldsung dem Mischkneter zugefiLhrt werden. 
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Die Monomerldsung wird vor der Polymerisation von Restsauersto££ 
befreit. Dies geschieht mittels Inertgas, welches iro Gleichstrom, 
Gegenstrom oder dazwischenliegenden Eintrittswinkeln eingeleitet 
werden }cajm. Eine gute Durchroischung kann beispielsweise mit Dxi- 
5 sen, statischen oder dynamischen Mischern oder Blasena^ulen er- 
zielt werden. 

Die KonoEnerl6simg wird ebenfalls mit einem Xnertgasstrom durch 
den Reakcor gefdhrt. Bevorzugt betr&gt der Massendurchsatz an 
10 Monomerldsung mindestens 1000, besonders bevorzugt mindestens 
2000 und insbesondere mindestens 3000 kg/hm^ (Reaktorvolumen) xind 
der Xnertgasstrom mindestens 100 l/hm^ (Reaktorvolumen) . 

Als Inertgase kdnnen unabh&igig voneinander Stickstofft ein Sdel- 
15 gas wie Argon, Kbhlenmonoxid, Kohlendioxid, Schwe£elhexa£luorid 
Oder Mischungen dieser Case verwendet werden. Dabei ist es 
mdglich das Inertgas ganz oder teilweise durch eine chemische 
Reaktion im Mischkneter zu erzeugen. Bevorzugt wird S ticks tof£ 
als Inertgas eingesetzt. 

20 

Das Reaktorvolumen kann je nach gewilmschtem Umsatz variieren. 
Vorzugsweise betrdgt das Reaktorvolumen mindestens 0,1 m^ besond- 
ers bevorzugt 0,2 bis 20 m^ und insbesondere 0,2 bis 12 m^. 

25 W&hrend an der Zugabestelle der Monomeren in den Kischer die 
Sto££e in £ldssiger Form vorliegen geht die Konsistenz der Reak- 
tionsmischung ^er einen hochviskosen Zustand in ein kriimeliges 
Gel iUber, das durch die kontinuierliche F6rderwirkung des 
Mischers am Ende des Mischers ausgebragen wird. Bei der Polymeri- 

30 sation entsteht ein Gel, das im Kischer zu einem £einteiligen 
krOmeligen Gel zerteilt und als solches dann ausgetragen wird« 
Wichtig ist dabei, daB w&hrend der Polymerisation im Kischer ein 
Teil des wasser entfemt wird, so dafi am Bnde des Kischers krOme- 
lige Gelteilchen mit einem Feststo££gehalt von 20 bis 100 Gew. •% 

35 an£allen. 

Im erfindimgsgem&fien Ver£ahren einsetzbare Kisch3cneter sind von 
der Firma List erh&ltlich und beispielsweise in der CH*A-664 704, 
EP-A-517 068, WO 97/12666, DE-A-21 23 956, EP-A-603 525, 
40 DE-A*ldS 36 944 und DE-A*4 118 884 beschrieben. 

Solche Kneter mit 2 Wellen erzielen durch die Anordnung der Knet- 
und Transportelemente eine hohe Selbstreinigung, die fCLr eine 
kontinuierliche Polymerisation eine wichtige Anforderxing ist. 
45 Vorzugsweise rotieren die beiden Wellen gegenlAufig zueinander. 
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Auf der R\ihrwelle sind die Scheibensegmente propel lerartig an- 
geordnet. Als Knet- und Transportelemerxte sind z.B. wandgangige 
Mischbarren sowle L- oder O-fOrmig ausgeformte AufsAtze geeignet. 

5 Der Mischkneter kann nach Bedarf beheizt Oder gekOhlt werden. Die 
Monomerldsung vrird darin bei einer Teiq>er&tur in detn Bereich von 
0 bis 140OC und unter Normaldruck polymer isiert. Bevorzugt betrSgt 
die Temperatur 20 bis 120*^ und insbesondere 40 bis 120^. Die 
maximale Temperatur betr&gt bei einer bevorzugten Verfahrens- 

10 variante mindestens 10^, besonders bevorzugt mindestens BQ^ und 
insbesondere mindestens 90<C die Abgastemperatur mindestens 60^, 
besonders bevorzugt mindestens 80^ und insbesondere mindestens 
90OC \md die Produkt tender a tur beim Austrag aus dem Reaktor min- 
destens 60^C, besonders bevorzugt mindestens 75% und insbesondere 

15 mindestens 85<k:. 

Bevorzugt wird das erfindungsgem&fie Verf ahren so durchgefilhrt, 
daB der Anteil der WSrmeabfuhr durch Verd2unp£ung von Wasser aus 
dem Reaktionsgemisch mindestens 15 % und besonders bevorzugt min- 
20 destens 25 % der Reaktionsw&rme betrAgt. 

Femer werden Verfahrensvarianten bevorzugt bei denen der Anteil 
der W&rmeabfuhr durch den Produktaustrag mindestens 45 % und ins- 
besondere mindestens 55 % der Reaktionsw&rme betrdgt. 

25 

Bevorzugt werden Ver£ahren, bei denen die Reaktionswtone zu ins- 
gesamt mindestens 50 besonders bevorzugt zu mindestens 70 % 
und insbesondere zu mindestens 90 % durch Produktaustrag und 
Wasserverdampfung abgef^Uirt wird. 

30 

Nach einer ganz besonders bevorzugten Verfahrensvariante f indet 
keine w&rmeab£ulir Qber die Kdhlung der Reaktorw&nde statt. 

Das bei der Polymerisation anf allende Gel hat einen Wassergehalt 
35 von 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 70 Qew.-%. Dleser rela- 
tiv geringe Feuchtigkeltsgehalt bei bereits rieselfihigem Gel, 
das nicht verklumpt, senkt die anscdiliefiend zur Trocknung aufzu- 
bringende Energie* 

40 Das Hers tellverf ahren zeichnet sich durch geringe Verweilzeiten 
im Reaktor und damit eine gute Raum/Zeit Ausbeute aus. So werden 
selbst bei Verweilzeiten unter 30 Minuten bei einem Reaktor- 
volumen von 300 1 feinteilige gel£6rmige Polymerisate mit einem 
sehr geringen Restmonomergehalt gefunden. Dies erspart die sonst 

45 au£wendigen Abtrennverf ahren und erhdht die Ausbeute. Besonders 
bevorzugt werden Verfahrensvarianten mit einem hohen Massendurch- 
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satz, der Verweilzeiten unter 20 Minuten und sogar xmter 10 Minu- 
ten enndglicht. 

Das den Reaktor verlassende Polymergel wird im Anschlufl in einem 
5 VerweilbehSlter bei Temperaturen von 50 bis 120oc vorzugsweise 80 
bis 100«»C gelagert. Die Verweilzeit betrfgt in der Kegel 0 bis 3 
Stunden, vorzugsweise 5 bis 30 Minuten. Der Beh&lter Jcann ein 
nach Giben offener Beh&lter sein, mdglich ist jedoch auch ein ver- 
sc±lossener BehUter, an den ein leichtes Vakuum angelegt wird. 

10 

Der Trocknungsschritt kann nach alien bekannten Verfahrensweisen 
erfolgen, z.B. in einer Wirbelschicht, au£ einem Umlufttrock* 
nungsband, Vakuumtrocknungsband Oder mit Hilfe einer Hikrowellen- 
trocimung, Oder bevorzugt unter vermindertem Druck in einem ein- 

15 welligen Kneter unter intensivem Durchkneten des Polymergels . 
Dieser Trocknungsschritt wird vorzugsweise in einem ein- Oder 
mehrwelligen Kneter bei einem Druck von 5 bis 300, vorzugsweise 
20 bis 70 mbar und Temperaturen von 30 bis 170 C durchgef Ohrt - 
Nach dem Trocknen erh&lt man ein rieselfihiges Polymergel, das 

20 eine sehr hohe Wasseraufnahme hat und als Bodenverbesserungs- 
raittel bzw. als Absorptionsmittel in Hygieneartikeln, z,B, Win- 
deln Verwendung f inden kann. Die in den Beispielen angegebenm 
Teile sind Gewichtateile, die Angaben in Prozent beziehen sich 
auf das Gewicht der Stoffe. 

25 

Beschreibung der Testmethoden: 
zentrifugenretentionskapazitat OtC: 

30 Zu Bestimmung der CRC vnirden 0,2 g hydrogel-formendes Polymer 
(Komf raktion 106 - 850 (im) in einem 60 x 85 mm groflen Teebeutel 
eingewogen, der anschlieflend verschweiflt wurde. Der Teebeutel 
wurde dann in einen QberschuB von 0,9 gew.-%iger Kochsalzl6sung 
gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Zidsung / 1 g hydrogel-formen- 

35 des Polymer) . Nach 30 Minuten Quellzeit wurde der Teebeutel aus 
der Kochsalz-Ldsung genommen und bei 250 G drei Minuten zentrifu- 
giert. Durch WSgung des zentrifugierten Teebeutels wurde die von 
dem hydrogel-formenden Polymer festgehaltene Fiassigkeitsroenge 
ermittelt. 

40 

Absorption unter Gewichtsbelastting AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) 

Die Meflzelle zur Bestimmung der AUL 0.7 psi (4826,5 Pa) ist ein 
Plexiglas-zylinder mit einem Innendurchmesser von 60 on und einer 
45 Hdhe von 50 mm, der an der Dnterseite einen angeklebten Edel- 
stahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 jim besitzt. Zu der 
Meflzelle gehdrt weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durch- 
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messer von 59 mm und eln Gewicht^ welches zusammen mit der 
Plastlkplatte in die MeBzelle bineingestellt: werden kann. Das 
Gewicht der Plastikplatte und des Gewichts betr&gt zusammen 1345 
g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi (4826,5 Pa) 
5 wird das Gewicht des leeren Plexiglas-Zylinders und der Plastik- 
platte gemessen und als Ho notiert. Dann werden 0,900 ± 0,005 g 
hydrogel-formendes Polymer (Kdmgroflenverteilung: 150 - 800 fim) in 
den Plexiglas-Zylinder eingewogen und m6gllchst gleichmUig au£ 
dem Edelstahl-Siebboden verteilt. AnschlieSend wird die Plexi- 

10 glasplatte vorsiclitig in den Plexiglaszylinder hineingelegt, die 
gesamte Einheit gewogen und das Gewicht als notiert. Nun wird 
das Gewicht auf die PlastUqplatte in dem Plexiglas-Zylinder 
gestellt. In die Mitte einer Petrischale mit einem Durchmesser 
von 200 mm und einer Hdhe von 30 mm wird eine keramlsche Filter- 

15 platte mit einem Durchmesser von 120 mm und der Porositdt 0 

gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchlorid-Ldsung eingeftlllt, 
da6 die Fl\i5sigkeit5ober£l&che mit der Filterplattenoberf lAche 
abschliefit, ohne das die Gberfl&che der Filterplatte bedeckt 
wird. AnschlieBend wird ein rundes Filterpapier mit einem Durch- 

20 messer von 90 mm und einer Porengrdfie <20 pm (Schwarzband 589 von 
Schleicher & Schflll) auf die keramische Filterplatte gelegt. Der 
hydrogel-formendes Polymer enthaltende Plexiglaszylinder wird mit 
Plastikplatte und Gewicht nun auf das Filterpapier gestellt und 
dort fUr 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette 

25 Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenoni&en und 
anschliefiend das Gewicht aus dem Plexiglaszylinder entfemt. Der 
gequollenes Hydrogel enthaltende Plexiglaszylinder wird zusamnen 
mit der Plastilcplatte ausgewogen und das Gewicht als notiert. 
Die AOL 0,7 psi (4826,5 Pa) berechnet sich g&a&fi: 

30 

AOL 0,7 psi - [Wb-Wj / [Wa-Wo] 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung ndher erlAutem. 

35 Beispiel 1 (nicht erf indungsgem&fi) 

Zusamroensetzung der eingesetzten Reaktionsldsung: 

40 Gew. •% Moxuxner, vor der Polymerisation bes tehend aus Acryl- 
40 sSure und Natriumacrylat rait einem Neutralisatlcnsgrad der Acryl- 
sflure von 77 mol-%. Es wurde Acrylsfture neutralisiert (Spezifika- 
tion: mind. 99,5 Gew.-% Acryls&ure, max. 0,1 Gew.*% Wasser, 
max. 500 ppm Diacryls&ure, 180-200 ppm Monomethylhydrochinon- 
ether. <2000 ppm Essigsfture, <600 ppm Propionsiuro) . Nach der 
45 Neutralisation wurde die Hischung maximal 6 Stunden gelagert ehe 
sie zur Polymerisation eingesetzt wurde, Z\ir Inltiierung der 
radikalischen Polymerisation wurde folgendes System verwendet: 
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0,005 Gew«*% wasserstoEfperoxid und 0,006 Gew. -% Ascorblas&ure 
und 0,28 6ew.-% Natriumperoxodisulfat, wobei alle Mengenangaben 
au£ die in der Reaktionslosung vorhandenen Monomere - ausgedriickt 
als Aczyls&ure - bezogen sind. Als mehr£ach ethylenisch unge* 
5 sattigter Vernetzer wurde Polyethylenglykol-400-diacrylat (Cray 
Valley) in einer Einsatzmenge von 0,45 Gew.-% bezogen au£ die in 
der Reaktionsldsung vorhandenen Monomere * ausgedrilckt als Acryl- 
s&ure - verwendet. Der Vernetzer wurde zusammen aiit der w&firigen 
Monomer Idsung gemischt und diese L6sung durch Einleiten von 
10 Sticks toff inert isiert. 

Die einzelnen Komponenten dieser ReaJctionsldsxing (verdOnnte 
wdfirige Ldsungen von Hasserstoffperoxid, Ascorbins&ure r Natrixun- 
peroxodisulfat und die Monomer/vemetzerldsmg) wurden getrennt 
15 in den Knetreaktor eindosiert und dort wdhrend des Einlauf ens im 
Reaktor gemischt , wobei die Polymerisation schon wfilirend des 
Mischens zOgig startete. 

Es wurden 600 kg/h Reaktionsldsung in einen List ORP 250 Conti- 
20 kneter (Fa. List, Arisdorf , Schweiz) eingebracht und das im 
Kneter durch Polymerisation erzeugte Gel wurde kontinuierlich 
ausgetragen. Die Temperatur des Kilhlwassers im Mantel betrug 40^0 
bei einem gesamten KOlhlwasserdurchsatz durch den Mantel von 
12 m3/h. Wdhrend der Polymerisation wurden 14 m^/h Stickstof £ als 
25 Incrtgas durch diesen Kneter gefOhrt. Das Reaktionsvolumen betrug 
300 1. 

Der Reaktor wurde so betrieben, dafi 62 % der ReaktionswArme iU>er 
die Reaktorwand durch die Mantelktlhlung abgefOhrt wurde und 38 % 
30 der ReeOctionswarme durch das warme Produktgel ausgetragen wurde. 
Unter diesen Bedingungen £and kein Harmeaustrag durch Wasserver- 
dampfuxig statt. 

Die Reaktionsldsung hatte am Zulauf eine Teznperatur von 23 #5^/ 
35 und das Produktgel besaB am Austrag eine Temperatur von 64,5%* Es 
wurden maximale Produkt tempera turen < 80% im Reaktor gemessen. 
Die Verweilzeit des Produkts im Reaktor betrug \inter 15 min. 

Im erhaltenen Produktgel wurde analytisch ein Res t aery Isfturege- 
40 halt von 1,23 6ew.-% und ein Feststoffgehalt von 41,0 (^ew. -% 
ge£unden. Das Gel wurde getrocknet, gemahlen und durch sieben 
eine Komgr6fien£raktion von 100 * 800 \m erhalten. Das getrocknete 
Polymer besaB eine Zentrifugenretentionskapazit&t von 38,8 g/g. 
Der pH-Wert des Polymers betrug 6,1. 
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Anschlieflend wurden 20 g Polymer (Korngr66enfraktion 100 - 800 \m) 
in einem Labormischer (waring -Mischer) mit Mischaufsatz und abge* 
5 stumpften HischbUttem vorgelegt. Bei eingeschaltetem Mischer 
und niedriger Umdrehungszahl wurden 1 g Nachvemetzungsldsung 
enthaltend 12 ntg Ethyl englykoldiglycidylether gel6st in einer 
Mischung aus 33 Gew. -% 1,2-Propylenglykol und 67 6ew.-% Wasser 
zudosiert. Das £euchte Polymerpulver wurde danach dero Mischer 
10 entnommen und in einer Petrischale bei 150^ 60 Minuten lang im 
Umluf tschrank getrocknet. Nach Absieben der Grob£raktion (> 800 
Mi]crometer) wurde das erhaltene Produkt anwendungstechnisch 
iintersucht: 

15 Zentrifugenretentionskapazit&t, CRC » 32,2 g/g 
AUL 0,7 psi: 26,0 g/g. 
Beispiel 2 

20 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 600 kg/h Reaktionsldsung 
kontinuierlich polymerisiert, jedoch wurde die Temperatur des 
Kdhlwassers im Reaktormantel auf 90% geregelt \md der KiUilmittel* 
durchfluB wurde auf ca. 6 m^/h gedrosselt. Der Reaktor wurde so 

25 betrieben, daB 64 % der Reaktionsw&rme iiber den Prod\iktaustrag 
und 36 % Ober die Verdanipfung des Reaktionswassers abgef^ihrt wur- 
den. E6 wurden Reakt ions temperatur en von 96 - 98°C im Reaktor 
festgestellt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug unter 15 Minuten. 
Es £and keine warmeabfuhr Ober die Reaktorwand statt. Es %nirde 

30 ein Restmonomerengehalt an Acryls&ure im Produktgel von 

0,25 Gew. •% ertnittelt bei einem Fe8tsto££gehalt von 43,0 Gew.-%. 
Die Reaktoreintritts temperatur der Reaktionsldsxmg betrug 23,2oc/ 
und die Reaktoraustrittsten^eratur des erhaltenen Produktgels be-* 
trug 93,2«»C. 

35 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, 
gesiebt und oberflAchennachvemetzt. Die anwendungstechnischen 
Ergebnisse sind Tabelle 1 zu entnehmen. Das getrocknete Polymer 
hatte vor der Ober£ lachennachverne tzung eine zentri£ugenretenci * 
40 onskapazitat von 37,8 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Beispiel 3 

Es wurde ein versuch analog zu Beispiel 2 durchgefdhrt, jedoch 
45 wurden statt 600 kg/h nur 450 kg/h an Reaktionsldsung dem Reaktor 
zugefahrt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug nun ca. 20 min. 
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Es wurde ein R stmonomerengehalt im Pr duJctgel von 0.15 Gew. -% 
ermittelt bei einem Feststof fgehalt von 43,1 Gew. Die ReaJctor- 
eintrittstemperatur der Reakt ions 16 sung betrug 23,4oc, und die Re- 
aktoraustrittstemperatur des erhaltenen Produktgels betrug 91,7oc, 
5 Es wurden maximale Reaktionstemperaturen von 95 - 97<<: im Reaktor 
gemessen. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, ge- 
siebt und oberfl&chennachvemetzt. Die anwendungstechnischen 
10 Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefiUirt. Das getrocknete Polymer 
besaB vor der Oberfl&chennachvemetzung eine Zentrifugenreten- 
tionskapazitat von 39,5 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Beispiel 4 

15 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgef Ohr t • 

Es wurde gefunden, dafi der Restmonomerengehalt des Produktgels 
0,30 Gew.-% betrug, wihrend der Feststof fgehalt 42,9 Gew, -% be- 
20 trug. Die Reaktoreintritts tempera tur der Reaktionsldsung betrug 
23,4«C, ^md die Reaktoraustrittstemperatur des erhaltenen Produkt- 
gels betrug 93, 2<>C. 

Das erhaltene Gel wurde analog Bsp. 1 getrocknet, gemahlen, 
25 gesiebt und oberfl&chennachvemetzt. Die anwendungstechnischen 
Ergebnisse sind in Tab. 2 aufgeftihrt. Das getrocknete Polymer 
besaS vor der Oberfl&chennachvemetzung eine Zentrifugenretenti- 
onskapazit&t von 39,4 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

30 Beispiel 5 

Es wurde ein Versuch analog zu Beispiel 2 durchgefOhrt, jedoch 
wurden diesmal 750 kg/h Reaktionsldsung dem Reaktor zugeftXhrt. 
Die Verweilzeit im Reaktor betrug jetzt nur noch ca. 12 min. 

35 

Es wurde ein Restmonomergehalt des Produktgels von 0,25 Gew.*% 
und ein Feststof fgehalt von 43,0 Gew.-% ermittelt. Die Reaktor- 
eintrittstemperatur der Reakt ions 16sung betrug 23,4*>C, und die Re- 
aktoraustrittstemperatur des erhaltenen Produktgels betrug 94,8^. 
40 Es wurden maximale Produkt tempera turen von 97 - 99*>C im Reaktor 
gemessen. 

Das erhaltene Gel %mrde analog Bsp. 1 getroctoet, gemahlen, ge- 
siebt und oberfl&chennachvemetzt. Die anwendungstechnischen 
45 Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefdhrt. Das getrocknete Polymer 
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besaB vor der Nachvernetzung eine Zentrifugenretentionskapazitat 
von 36,9 g/g und einen pH-Wert von 6,1. 

Tabelle 1: Versuche mit und ohne Warmeabfuhr Ober die Reaktor- 
5 wandkilhlxing 



10 



Bsp. 


KOhlwasscr- 
temperatur 

m 


AHk 


AHv 


AHp 


Restmonomeie 
AcrylsSuic im 
Gel 
[Gew.-%] 


CRCD 
[S/B] 


AUL0.7psi*) 

[s/g] 


1 


40 


62% 


0% 


38% 


1.23 


32.2 


26.0 


2 


90 


0*/t 


36% 


64% 


0.25 


33.7 


2S.6 



diese Angaben beziehen sich auf das nachvemetzte Endprodukt 
der angegebenen Beiapiele 



AHjc: ReaktionswSrmeabfuhr durch den KQhlroantel des Reaktors 
AHv: Reaktlonswarmeabfuhr durch die Was server danpfung aus dem Pro- 
duktgel 

AHp: ReaktionswcLrmeabfuhr durch Austrag heifien Produktgels 

Als gesamte 'Reaktionswarroe* wird die Sunme der eigentllchen Po- 
lymerisationswarme und des warroeeintrags ins Produkt durch mecha- 
nische Rilhrung angenoxnmen. 

Tabelle 2: Versuche ohne warmeabfuhr m>er die Reaktorwandkuhl\mg 
mit variiertem Eduktdurchsatz 



30 



35 



Bq>. 


Dincfasatz 
anEdukt 




AHv 


AHp 


Rcstmono- 

mcrc 
Acrylsfiure 

imOel 
(Gew.-%) 


Produktgel 
sustriits- 
tcwpttstoi 


(g/sl 


AUL 
0.7j»sl*> 
[g/g} 


3 


450 


0% 


40% 


60% 


0,15 


91,7 


HI 


24.8 


4 


600 


0% 


37% 


63% 


030 


93.2 


33,7 


24,8 


5 


750 


0% 


35% 


65% 


0.25 


94.8 


32,7 


25.8 



diese Angaben beziehen sich auf das nachvemetzte Endprodukt 
der angegebenen Beispiele 



AHk: Reaktionswarmeabfuhr durch 
AHv: Reaktionswarmeabfuhr durch 
duktgel 

AEp: Reaktionswarmeabfuhr durch 



den Kilhlmantel des Reaktors 

die Wasserverdaoipfung aus dem Pro- 

Austrag helBen Produktgels 
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Die Kahlwasserteinperatur betrug bei alien versuchen 90<*C • die 

Edukteintri tts tempera tur lag bei 22 - 24oc. 

Als gesamte 'Reaktionswarme" wird die Suinme der eigentlichen 
5 polymerisationswarme und des W&naeeintrags ins Produkt durch 
roechanische Rflhrung angenommen. 
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Pa ten tanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vemetzten, 
5 f elnteiligen, gelfdrmigen Polymerisaten durch Copoly- 
mer isieren von 

a) was ser Ids lichen, monoethylenlsch ungesattigten Monomeren, 

10 b) 0,001 bis 5 Mol-% bezogen au£ die Monomere (a), mindes- 
tens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen ent- 
haltenden Monomer en und 

c) 0 bis 20 Mol-% bezogen auf die Monomere (a) wassenm- 
15 Idslichen monoethylenisch ungessLttigten Honomeren 

in 20 bis 80 gew.-%iger waflriger Ii6sung in Gegenwart von In- 
itiator bei Teoperaturen von 0 bis 140^C, wobei man die 
waBrige L6sung der Monomeren zusammen mit dem Initiator iind 

20 einem Inertgas kontinuierlich einem Mischkneter mit mindes- 

tens zwei achsparallel rotierenden Wellen zufCthrt, wobei sicb 
auf den Wellen mehrere Knet- und Transportelemente befinden, 
die eine F6rderung der am Anfang des Mischkneters zugegebenen 
Stof £e in axialer Ricbtung zum Bnde des Mischers bewirken, 

25 dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der warmeabfuhr durch 
VerdaiHpfung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch mindestens 
5 % der Reaktionswarroe und der Anteil der warmeabfuhr durch 
Produktaustrag mindestens 25 % der Reaktionswarroe betragt und 
die restliche warmeabfuhr tiber KQhlung der Reaktorwande er- 

30 folgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, <iaB die 
Reaktionswarme zu insgesamt mindestens 50 % durch Produktaus- 
trag und Wasserverdaonpfung abgefilhrt wird« 

35 

3. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Massendurchsatz an Monomerl6sxing mindestens 1000 kg/hm^ 
und der Inertgasstrom mindestens 100 l/hro3 betragt. 

40 4. verfahren nach den AnspriXchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Monomere a) aus der Gruppe Acrylsaure, Meth- 
acrylsdure sowie den Alkali- oder Aromoniumsalzen dleser 
sauren, Acrylamid und/oder Methacrylamid sind. 



45 5. 



verfahren nach den Anspr\ichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Reaktorvolumen mind stens 0,10 m^ betragt. 
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6. Verfahren nach den Ansprdchen 1 bis 5, dadurch gelcennzeich- 
net, dafi die Wellen des Mischkneters gegenl&ufig rotieren. 

7. Verfahren nach den Ansprdchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich* 
5 net, dafl die maximale TemperatUr im Reaktor mindestens 70«*C, 

die Abgasteinperatur mindestens 60^ und die Produkttemperatiir 
beim Austrag aus dem Reaktor mindestens 60«h: betr&gt. 

8. Verfahren nach den Ansprdchen 1 bis 1, dadurch gekennzeich- 
10 net, dafi man als Inertgas Stickstoff , ein Edelgas, Kohlen- 

monoxid, Kohlendioxid, Schwef elhexaf luorid Oder Mischungen 
dieser Case einsetzt. 

9. Verfahren nach den Ansprdchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
15 net, dafi man das Inertgas ganz oder teilweise durch eine che- 

mische Reaktion im Kiscbkneter erzeugt. 
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